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I. Verfahren zur Untersuchung der Wirksamkeit 
ernes festen Katafysators fur Reakuonen zwischen 
gasfcrmigen Reaktionskomponenien wShrend ihrer 
Umsetzung in technischem Maflstab, wobei die 
gasfSrmigen Reaktionskomponenten unter Reak- 
ttonsbedingungen durch die gcfQIlten Rohre ernes 
Mehrrohrreaktors gefQhrt werden, das gasfarmige 
Umseuungsprodukt aufgefangen und analysiert 
wird und aus der Analyse die Wirksarnkeit des 
Katajysators emuttelt wird dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi ein Rohr des Mehrrohrreaktors 
mit dem zu untersuchenden JCatalysator gefflDt wird 
und das aus diesem Rohr austretende Umsetzungs- 
produkt getrennt von dem aus den anderen Rohren 
austretenden Umsetzungsprodukt aufgefangen wird 
Z Vorrichtung zur DurchfOhrung des Verfahrens 
gemfiB Anspnich l f bestehend bus einem Mehrrohr- 
reakior mit Rohrleitung rum Auffangen des 
gasfdnnigen Umsetzungsproduktes. wobei die fcoh- 
re des Mehrrohrreaktors- mit Katalysator gefullt 
sind, dadurch gekennzeichnet, daB ein Rohr (SaJdes 
Mehrrohrreaktors (1) den zu untersuchenden Kata- 

Rohrleitung (10) versehen isWie von jener (3). mit 
d k , Umse i zu 'W'°dukt aus den anderen 
Konren (5) aufgefangen wird, getrennt ist 



Die Ernndung betriflt ein Verfahren zur Untersu- 
chung der Wirksamkeit eines festen Katal>sators fur 
Keakuonen zwischen gasfbrmigen Reaktionskompo- 
affifc** 1 ^ 1 ^ 81 ™: Umset2un « « technischem 
• i«T W d i • 16 Pf" 1 *" Reaktionskomponen- 
ten unter Reaktionsbedmgungen durch die gefDllten 
Kohre eines Mehrrohrreaktors gefflhrt werden. das 
gasfdrmige Umsetzungsprodukt aufgefangen und analy- 
siert wird und aus der Analyse die Wirksamkeit des 
Katajysators ermittelt wird 

rJ?i£f£ findu !I? belr ! fft fcrner dne Vorrichtung zur 
DurchfDhnmg dieses Verfahrens. 
^Es ist schon seit Jangem bekannt, daB viele for die 
cnemische Industrie sehrbedeutungs voile Produkte, wie 
beispielsweise Alhylenoxid Vinylchlorid und Methanol, 
im tecnnischen Maflstab in Mehrrohrreaktoren auf- 
grund einer heterogen-katalysierten Casphasenrcak- 
tion i hergestellt werden. Dabei ist der feste Katalysator 
m vide etnzelne Rohre eingefullt. die zu einem BOndel 
zusaromengefaBt und von einem Warmetrfigennedium 
umgebeii smd Die tmzusetzenden Ausgangssioffe 
(Rcaktionskomponenten) und evtL HiHsstoffe treten 
gsfdrmig an einem Ende des Mehrrohrreaktors ein. 
beim DurcfutrSmen der einzelnen Rohre findet in 
diesen unter Reaktionsbedingungen die Umsetzung 
start, und das gasferrnige Umsetzungsprodukt tritt am 
ere ? En ^« des Reaktor * aus den einzelnen Rohren 
aus und verlfiflt gesammelt den Mehrrohrreaktor. Auch 

allgeinein bekannter Stand der Technik (Ost-Rassow 
ri^t^ v ^^^^.Technotegie, Johann Ambro-' 
sius Barth Veriag, Leipzig, 1965. Band 2. 27.Auflage. 
Seiten I00Z 1091 und J 103). 

Es ist feroer bekannt, dafl Untersuchungen an neu 
entwickelten Katalysatoren fur die genannten Gaspha- 
senreaktionen in kleinen Laborapparaturen durchge- 



fDhrt werden {Zeitschriil wChemie-Technikcc . 4 lahr- 

vStuSu'S 24 ? ^ insb ^dere SeiS 
5 die VvIrS ' ♦ diCSen A PP aratu 'en wird zum Beispiel 
a ^r*?™ 1 ^ ne " cmwickelter KataJysatoren unter 
dem EuifluB verschiedener Variabien. wTgw™ 

ren und der^hen mehr.untersuchtundgeprQft 
» V^JZ ^ 75415 kl ein Verfahren und eine 

n ^ R «^onsbedingungen zu 

prtifen, ohne daB die Katarysatorkdrper zerkiei n «? 

<c T,? abei ™ Prflfende Katalysator in 

zZZ%2T rait f eincm «ier mehrerer, mr 
M d^r-^I 5 ™^ 6 " R^ktionskomponen^ 
™ e T d ^ fchlul « der Katalysatorkflr- 
u^erS^ff etCn R ° h L re GefQilt, deVReaktor 
* mil? I ^ eakt,onsbedl « 1 g«ngen betrieben und das gasfSr- 

Mit diesem bekannten Verfahren und der Vorrich:' 
tung dazu «t es moglich. insbesondere auch S 
S?wS^ n Iab ?^ fi0i ^ Oder halbtffl 
b«/n?Si, Bnl ?w*^ die ermittelten Werte 

KSS - Ka #J lalys ; 1 ? r wahre "d der grofltechnischen 
30 5SS£ wiri dCn dafDf flbHchCfl M ^hrreaktoren 
«?in SlT r l 8l ! n I der ^Vtaih" - tin Uborapparam- 
mikorach. Jn einer halbtechnischen Aniage lassen sich 
35 schen Produkuon besser simulieren als in einer 
Lvk^fn^ 1 ^ k5nncn die dabei gewonnenen 
din S?K U - , l Erfa i in,rigen nicht ohnc we "«^ auf 
Ju £! l° hnU $ en Bcreich "bertragen werden. Dies 
I i r 80 ^™ ^ die groDtechnisch durcbgefQhne 

21 ■ SSS^"^ (deUtSChe OffMlegunSclirirt 
» » 346 t Se,ten 2 bis 13, insbesondere Seiten \l 13 und 

Athylenoxid wird groDtechnisch nach dem Direfa- 
«.dauonsverfahreri aus Athylen und Sauerstoff unxsr 
J^t? u n f von SiIber-Katalysaloren hergestellt (Sat- 
scnmt »Mydrocaitonprocessing«, Jahrgang 1973. Heft 
November, Seiten 129 bis 132). 

Die Untersuchung neu entwickeker Katalysatoren. 
beispielsweise fDr die Athylenoxid-Symhese. in Labo- 
™PP a , rat "«ri Oder in halbtechnischen Anlagen hat auch 
daB sich die von verschiedenen Steflett an 
VerarTentlichungen beschriebenen Ergebnisse unterecrk 
ander nicht oder nur mit vielen Vorbehalten vergleicheai 
lassea Aus den verafTenilichten Daten laBt sfc* 
? cm nach nicht mit Sicherheit entscheiden, welcher der 
m verschiedenen Veroffentlichungen beschriebenen * 
fUtatysatoren besser ist Dies ist nur durch direkapn 
vergieicn in einer Versuchsapparatur unter v6IU« 
identischen Bedingungen mSglich, 
* v tr u * abe dw vorliegenden Erfindung ist es daher, e=tn 
verfahren und eine Vorrichtung zu schaffen, womit <» 
mogltch 1st, Untersuchungen an festen Kaulysatoren f.iir 
fteterogen-katalysierte Gasphasenreaktionen, insbesr^- 
« 25 re , rDr d)e H emellung von Sthyienoxid nach de=m 
D?! 0 . al,onsvcrf ahren. wlhrend der technisch<tfl 
Produkuon in einem Mehrrohrreaktor durchzufOhr en 

Diese Aufgabe wird bei dem eingangs genanni«ft 
verfanren erfmdungsgemaO dadurch geJost, daB 
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des Mehrrohrreaktors mit dem zu unlersuchenden 
Katalysator gefOllt wird und das a us diesem Rohr 
itustreiende Umsetzungsprodukt getrennt von dem aus 
. den anderen Rohren austretenden Umsetzungsprodukt 
iiufgefangen wird 5 

Die Vorrichtung zur Durchftlhrung des erfindungsge- 
inaOen Verfahrens bestehi aus einem Mehrrohrreaktor 
init Rohrleitung zum Auffangen des gasformigen 
Umsetzungsproduktes, wobei die Rohre des Mehrrohr* 
" rcaktors mil Katalysator gefQllt sind und ist dadurch' 10 
gckennzeichnet daB ein Rohr des Mehrrohrreaktors 
den zu untersuchenden Katalysator enthfilt und dieses 
Rohr mit einer Rohrleitung versehen ist die von jener, 
mit der das Umsetzungsprodukt aus den anderen 
Rohren aufgefangen wird getrennt ist is 

Mit dem Verfahren und der Vorrichtung gemfiB der 
Erfindung ist also elne Methode gefunden worden, mit 
der sich Untersuchungen bezflglich der Wirksamkeit 
von festen Katalysatoren fllr heterogene Katalyse in der 
Casphase direkt an den fur erne groBiechnische 20 
Produktion eingesetzten Mehrrohrreaktoren wahrend 
thres Betriebes durchf&hren tassen. 

GemflB Erfindung wird der zu untersuchende 
Katalysator fa ein Rohr des Mehrrohrreaktors gefQllt 
wobei es gleichgOJtig ist welches der vielen Rohre im 23 
Mehrrohrreaktor gewflhlt wird {dieses Rohr wird 
sofern es erforderlich ist vorher frei gemacht indem die 
darin befindliche Katalysatorfaltung en t teen wird). 
Sollengleichzeiu'g mehrere verschiedene Katalysatoren 
untersucht werden, so ist jeder einzeln in je ein Rohr des 30 
Mehrrohrreaktors einzufOIIen, 

Das Auffangen des gasfdrmigen Umselzungsproduk- 
tes f das aus dem Rohr, das mit dem zu untersuchenden 
Katalysator gefQllt ist austritt erfolgt vorzugsweise 
aber eine an das Rohr angeschlossene oder mit ihm 35 
verbundene Rohrleitung, die den Casstrom oder einen 
Teil davon aufnimmt und aus dem Mehrrohrreaktor 
herausleitet Im Fa He, daB mehrere Rohre des 
Mehrrohrreaktors mit einem zu untersuchenden Kata- 
lysator gefQllt sind ist jedes dieser Rohre mit einer 40 
Rohrleitung, wie ohen beschrieben, versehen. A is 
besonders vorteilhaft hat es sich erwiesen, wenn der 
Durchmesser der Rohrleitung (Probenahmeleitung) urn 
20 bis 70%, vorzugsweise um 30 bis 50%, kleiner ist als 
* der des Reaktorrohres, dessen Gasstrom aufgefangen 43 
wird Dabei wird die Rohrleitung in das Rohr des 
Mehrrohrreaktors einfach etwas eingeschobeh oder an 
dieses Rohr bis auf einen kurzen Abstand dazu. 
vorzugsweise bis auf etwa 3 bis 5 mm, herangeschoben 
und in dieser Stellung fixiert Im Hinblick auf die 50 
beispielsweise bei der industriellen Produktion von 
Atbylenoxid gebrfiuch lichen .Mehrrohrreaktoren be* 
tragi der innere Durchmesser der Rohrleitung (Probe- 
nahmelehung) 2 bis 20 mm, bevorzugt 3 bis 15 mm, 
insbesondere 4 bis 12 mm. Bei einer Rohrleitung, die die 53 
genannten inncren Durchmesser besiizt ist die aufge- 
fangene Gasmenge (Probe) so klein im Vergleich zu der 
aus dem Rohr des Mehrrohrreaktors (an dem die 
Rohrleitung angeschiossen ist) austretenden Gesamt- 
gasmenge, daB die Gefahr des Ansaugens von Gas 60 
(Falschgas), das aus den umgebenden Rohren des 
Mehrrohrreaktors austritt nicht besteht Andererseits 
ist der Querschnitt der Probenahmeleitung klein im 
Vergleich zum Querschnitt der Rohre im Mehrrohrre- 
aktor. so daB insgesamt die Gasgeschwindigkeit in dem as 
Reaktorrohr (an dem die Probenahmeleitung ange- 
schiossen ist) mit der Gasgeschwindigkeit der anderen 
Rohre vergleichbar ist 



Am Endc der aus dem Reaktor beispielsweise mittels 
eines Stutzens herausgeftihrten Probenahmeleitung ist 
zweckmafligerweise ein ProbenahrneventiJ angebrachL 
Durch Offnen dieses Ventiis kann die Gasprobe aus dem 
unter Druck stehenden Reaktor entnommen werden. 
Durch die erfindungsgemlfle Anordnungder Probenah- 
meleitung unmittelbar am Gasausgang eines Reaktor- 
rohres ist gewflhrleistet daB nur Gas aus diesem 
einzelnen Reaktorrohr aus dem Probenahmeleitungs- 
rohr kommt • 

Die Analyse des mit der oder mit den Probenahmelei- 
tungen aufgefangenen Gasstromes und ebenso die 
Analyse des aus alien anderen Rohren des Mehrrohrre- 
aktors austretenden Gasstromes (Umsetzungsproduk- 
tes) erfolgt gaschromatographisch, Aus den Analysen- 
werten kann leicht und schnell die Wirksamkeit des zu 
untersuchenden Katafysators oder der zu untersuchen- 
den Katalysatoren berechnet werden. Die Wirksamkeit 
(Aktivitat) von festen Katalysatoren wird vorzugsweise 
mit Hilfe der kinettschen Kenngrdflen, Umsetzgrad 
oder Reaktionsgeschwindigkeit ausgedrOckt(Zeitschrift 
»Chemi*Technik«<, 4. Jqhrgang 1975, Nr. 12, Seiten 443 
bis 448). 

Der Vorteil des erflndungsgemaBen. Verfahrens liegt 
auf der Hand Man fflllt einfach in mit Probenahmelei- 
tungen versehene Rohre des (im Betrieb befind lichen) 
Mehrrohrreaktors den oder die zu prQfenden Katalysa- 
toren ein. Da die Bedihgungen for alle Rohre im 
Mehrrohrreaktor gleich sind IflBt sich die Wirksamkeit 
der zu prQfenden Katalysatoren untereinander sowie 
mit dem Durchschnitt des Reaktors direkt und zwar 
unter technischen Betriebsbedingungen vergleichen. Es 
ist also absolut gewahrleistet daB aile Katalysatoren in 
den Versuchsrohren unter identischen Bedingungen 
bezuglich Gaszusammensetzung, KQhinihteltempera- 
tur, Druck und Inhibitorzusatz verglichen werden und 
daB ihre Wirksamkeit unter Betriebsbedingungen 
ermittehwird 

Mit dem folgenden Beispiel und an Hand einer 
Zeichnung soil die vorKegende- Erfindung naher 
eriautert werden. - 

m Fig. 1 zeigt einen, fOr die technische Produktion von 
Athylenoxid nach dem Direktoxidationsverfahren ge- 
brBuchlichen Mehrrohrreaktor mit angebrachter Rohr- 
leitung (Probenahmeleitung) gem8B Eifindung. 

Fi g. 2 zeigt eine detaillierte Ansicht der Probenah- 
meleitung und ihrer Anbringung am Mehrrohrreaktor. 

F i g. 3 zeigt die MeBergebnisse mit der erfindungsge- 
maBen Vorrichtung und dem erfindungsgem&Ben 
Verfahren an zwei verschieden wtrksamen Silberkataly- 
satoren im Vergleich zum Stand der Technik, dl 
Prbbenahme am AuslaBstutzen des Mehrrohrreaktors. 

Der Mehrrohrreaktor 1 trtgt den flblichen EinlaOsrut- 
zen 2 (Strdmungsrichtung des Gasgemisches in. 
Pfeilrichtung) und AuslaBstutzen 3 mit Mannloch 
(MannlochdeckeI)4. Im Inneren des Mehrrohrreaktors 
1 befinden sich die einzelnen, mit Katalysator gefOUten 
Reaktorrohre 5, wobei unterhalb dieser Rohre das 
Metailgewebe 6, gestBtzt durch die Trigerplatte 7, 
angeordnet ist Die TrSgerplatte 7 ist mittels der 
Schrauben 8 am Rohrboden 9 des Mehrrohrreaktors 1 
befestigt 

An das Reaktorrohr 5a, mit dem zu untersuchenden 
Katalysator, ist die Probenahmeleitung 10 angeschios- 
sen; diese ist mit dem Ventil 11 absperrbar. Die 
Probenahmeleitung 10 wird durch den Mannlochdeckel 
4 Ober den Stutzen 12 herausgeffihn. Zur atmosphlri- 
schen Abdichtung ist im Blinddeckel 13 des Stutzens 12 
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erne Stopfouchsdichtung 14 eingesetzt. Die Rohrleitung 
10 isi mit dem BQgel 15 und den Schrauben 16 an der 
Trfigerplaite 7 derart befestigt, daB sie an das 
MetaUgewebe 6, in dcr Mitte des Rohres 5a Gegend, 
bundig anschJieBL Dcr Durchmcsser der Probenahme- 5 
leuung 10 betragt bei der vorltegendcji AusfOhrungs- 
f orm et wa 1 5 mm und der Durchmesser der Rohre 5 (5a) 
hegt bei etwa 30 mm (cm fflr Mchrrohrrcaktoren hit 
tfichnischen HereteDung von Athylenoxid nach dem 
DirektoxidationsverfahrenQblbhesMafl). 10 

Ausgegangen wird von einem Athylenoxid-Mehr- 
rohrreakior mit etwa 3000 Rohren, die mit einem 
Obhchen Silber-Trtgerkatalysator gefQlll and (vgL 
Fig.1). Der Mehrrohrreaktar m Bestandtei] einer 
Groflanjage fOr die Herstellung von Athylenoxid nach 15 
dem DirektoxidaUoiuverfahren and der *ingefallte 
SiIber.TrSgericatalvsator ist seh neun Jahrcn in der 
Aniage (solche MeJurohireaktoren sowie diesroBtech- 
/nische Herstellung von Athylenoxid nach dem Direkt- 
oxidationsverfahren tin einzelnen sind in Hydrocarbon m 
Processing. November 1973, Seite *30, .ausfQhrlich 
bescnneben. 

Zweijgebrauchiiche (am Markterhfiltfichel neue, d. h, 
noch iingebraucbte SuT>er-Traj|erkataJysatoren for die 
technische Rroduktion von Athylenoxid nach dem 25 
Direktoxidatjonsverfahren werden gemiD vorliegender 
ErTuidung auf ihre Wirksamkeit bin tmtersucht Dabei 
kommt es weder Auf die Zusammensetzung der 
Katalysatoren noch auf irgendwelche Details der 
GroBanlage bzw. des Prpdukuonsverfahrens an. Mil so 
dem - Brapiel an einem Athylenoxid-Mehirohrreaktor 
soli die Anwendbarkeit und DurchfOhning im einzelnen 
der erfindui?gsgemaBen Probenahme beim Gasstrom- 
Ausgang einzelner Rohre des Mehrrohrreaktors; der fOr 



die heierogene {Catalyse in der Gasphase im techni 

Als Mafl fQr-die Wirksamkeit der KatalysaWn wfrd 
£ U ^ mt ^ wbeute h erange*>gen. Sch £ 

d.e Wirksamkeu urn so groBer. je hflher die Ausbeu e 
bei einem gegebenenUmsatzist CUlC 
Zwei Rohre des Mehrrohrreaktors werden enUeert 

Se he d« r 9 i J? en A Roh ^ ef, , werden D""* der 
Mehrrohrreaktors sowie an den beiden ProbenahmeleU 
gaschromaiographisch untersucht Aus den Amlvsen- 

vonmehreren Wochen uhter den gegebenen wechsehu 
gen. z. B. betn Antagendurchsatz, bei der JUaktionsas- 

^ WeTT„^ B n SCh,agen ** h ^-teluMnH&e 
d£ ne£S ?"* " rW ? rtete Ergebnis.daB nSmlich 
Sk*?E Ka ." Jy58tor . e : ne bessere Wutomkeit besitzt 
aU der ber« U neonjahre to Betrieb befindfiche. zei* 

™J •T'J lb ^ deo MeBzeitraura 
reproduzierbar deutlich bdheren Ausbeute bei leiSu 
verbeBertem Urasati Die grgebnisse sind in Fie3 
■■n2E ^ 0,Her »PFta*Bia Reaktor. werden die 
1 ST rgt t" St L fe Gasproben am AusIaB- 
«utt«i des Mehrrohrreaktors verstanden. Mit »Reak- 

bezeichnet, in die die beiden zu uniersuchenden 
KaUIysatoren eingefffllt worden sind. 
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Patent Claims 

1 . Method for testing the activity of a solid catalyst for reactions between gaseous reaction 
components during commercial-scale reaction of same, whereby said gaseous reaction 
components under reaction conditions are led through the filled tubes of a multitube reactor, the 
gaseous reaction product is collected and analyzed, and from this analysis the activity of said 
catalyst is determined, characterized in that a tube in said multitube reactor is filled with said 
catalyst to be tested, and that the reaction product exiting from said tube is collected separately 
from the reaction product exiting from the other tubes. 

2. Device for carrying out the method according to Claim 1, comprising a multitube reactor 
having piping for collecting the gaseous reaction product, in which the tubes of said multitube 
reactor are filled with catalyst, characterized in that a tube (5a) of said multitube reactor (1) 
contains the catalyst to be tested, and that said tube (5a) is provided with piping (10) that is 
separate from that piping (3) used to collect the reaction product from the other tubes (5). 



The invention relates to a method for testing the activity of a solid catalyst for reactions 
between gaseous reaction components during their commercial scale reaction of same, in which 
said gaseous reaction components under reaction conditions are led through the filled tubes of a 
multitube reactor, the gaseous reaction product is collected and analyzed, and from this analysis 
the activity of said catalyst is determined 

Hie invention further relates to a device for carrying out this method- 
It has long been known that many of the most important products for the chemical 
industry, such as ethylene oxide, vinyl chloride, and methanol, for example, are produced on a 
commercial scale in multitube reactors by means of a heterogeneously catalyzed gas phase 
reaction. The solid catalyst is hereby filled into many individual tubes that are combined in a 
bundle and surrounded by a heat transfer medium. The starting materials to be reacted (reaction 
components) and any auxiliary agents enter in the gaseous state at one end of the multitube 
reactor, the reaction takes place under reaction conditions in individual tubes while reaction 
components flow through same, and the gaseous reaction product exits at the other end of the 
reactor and collectively leaves the multitube reactor. Multitube reactors themselves have been 
commonly known in the prior art for some time (Ost-Rassow, Lehrbuch der chemischen 
Technologie [Handbook of Chemical Technology], Johann Ambrosius Barth Press, Leipzig, 
1965, Volume 2, 27th Edition, pp. 1002, 1091, and 1 103). 

Furthermore, it is known that testing of newly developed catalysts for the aforementioned 
gas phase reactions is carried out in small laboratory apparatus (Chemie-Technik [Chemical 
Engineering], Volume 4, 1975, No. 12, pp. 443-448; German Unexamined Patent Application 24 
48 449, in particular pp. 26-27, and 36-37). These apparatus analyze and test, for example, the 
activity of newly developed catalysts under the influence of various variables such as gas 
composition, temperature, pressure, addition of pro 

A method and an apparatus are known from DD-PS 75 415 that enable testing of large 
catalyst bodies under reaction conditions without the need for comminuting of said catalyst, as is 
generally the case for laboratory apparatus. The catalyst to be tested is herd>y filled into a reactor 
containing one or several tubes that are specially equipped for introducing gaseous reaction 
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components and layering of catalyst bodies, the reactor is operated under reaction conditions, 
and the gaseous reaction product is collected and analyzed. The properties under study are then 
determined from the analytical results. . 

This known method and apparatus enable testing on a laboratory or pilot scale, 
particularly for large catalyst bodies. However, me determined values do not permit definite 
conclusions to be drawn as to how the tested catalyst will behave during commercial-scale 
production, for which multitube reactors are typically used. 

It is generally known that tramferring the results from laboratory apparatus to the 
ramniercial scale is extremely risky. Although reaction conditions can be simulated better in a 
pilot fecihty than in a laboratory apparatus, the knowledge and experience thus gained cannot be 
indiscriminately transferred to the commercial application. This is especially true for the 
commercial synthesis of ethylene oxide (German Unexamined Patent Application 21 59346 m 
2-13, m particular pp. 12-13 and 23-24). pp. 

Ethylene oxide is commercially produced from ethylene and oxygen, using silver 
cafajysts, by the direct oxidation process {Hydrocarbon Processing, November 1973, pp. 129- 

Testing of newly developed catalysts, such as for ethylene oxide synthesis, in laboratory 
apparatus or pilot facilities also has the disadvantage that the published results from various 
sources allow only qualified comparisons, at best. Thus, the literature does not support definitive 
conclusions as to which of the various described catalysts is better. This is possible only by 
direct comparison using test apparatus under completely identical conditions. 

The objective of the present invention is thus to provide a method and an apparatus that 
allow testing of solid catalysts for heterogeneously catalyzed gas phase reactions, particularly for 
the production of ethylene oxide by the direct oxidation process, during commercial production 
ma multitube reactor. 

that a tube m the multitube reactor is filled with the catalyst to be tested, and the reaction product 
exiting from said tube is collected separately from the reaction product exiting from the other 

_ The apparatus for carrying out the method according to the invention comprises a 
multitube reactor having piping for collecting the gaseous reaction product, whereby the tubes of 
said multitube reactor are filled with catalyst, characterized in that a tube in said multitube 
reactor contains the catalyst to be tested, and that said tube is provided with piping that is 
separate from that piping used to collect the reaction product from the other tubes. 

^ Using the method and apparatus according to the invention, a technique has been found 
by which testing of the activity of solid catalysts for heterogeneous catalysis in the gas phase 
n^^camed out directly at the multitube reactors used for commercial production, during 

According to the invention, the catalyst to be tested is filled into a tube in the multitube 
reactor, and it does not matter which of the plurality of tubes in said multitube reactor is chosen 
(if required, said tube is made available beforehand by unloading the catalyst charge contained 
ffierem). If a plurality of different catalysts is tested at the same time, each of said catalysts must 
be individually filled into a separate tube in said multitube reactor. 

Collection of the gaseous reaction product exiting from the tube that is filled with the 
catedyst to be tested is preferably carried out by means of piping, attached to said tube or joined 
thereto, that accepts the gas stream or a portion thereof and that leads out of the multitube 
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reactor. In cases where a plurality of tubes in said multitube reactor is filled with a catalyst to be 
tested, each of said tubes must be provided with piping as described above. It has proven to be 
particularly advantageous if the diameter of said piping (sample line) is about 20 to 70%, 
preferably about 30 to 50%, smaller than that of said reactor tube from which the gas stream is 
collected* Said piping is hereby simply inserted into said tube of said multitube reactor, or 
pushed against said tube until separated therefrom by a short distance, preferably approximately 
3 to 5 mm, and fixed in this position. For the customary multitube reactors used in the 
commercial production of ethylene oxide, for example, the internal diameter of said piping 
(sample line) is 2 to 20 mm, preferably 3 to 15 mm, particularly preferably 4 to 12 mm For 
piping having the referenced internal diameters, the quantity of gas (sample) collected is so small 
in comparison to the total quantity of gas exiting from the tube of said multitube reactor (to 
which said piping is attached) that there is no danger of intake (gas infiltration) of gas exiting 
from surrounding tubes in said multitube reactor. On the other hand, the cross section of said 
sample line is small in comparison to the cross section of said tube in said multitube reactor, so 
that the overall gas velocity in said reactor tube (to which said sample line is connected) is 
comparable to the gas velocity in the other said tubes. 

A sample valve is preferably installed at the end of the sample line leading from the 
reactor, for example by means of a fitting. The gas sample can be withdrawn from the 
pressurized reactor by opening the valve. The arrangement according to the invention of the 
sample line directly at the gas outlet of a reactor tube assures that only gas from this particular 
reactor tube exits from the sample piping. 

Analysis of the gas stream collected with one or more sets of piping, as well as analysis 
of the gas stream exiting from all other tubes in the multitube reactor (reaction product), is 
performed by gas chromatography. The activity of the catalyst or catalysts to be tested can be 
quickly and easily calculated from the analytical results. The activity of solid catalysts is 
preferably expressed using kinetic parameters, conversion rate, or reaction rate (Chemie-Technik 
[Chemical Engineering], Volume 4, 1975, No. 12, pp. 443-448). 

Hie advantage of the method according to the invention is obvious. One simply fills the 
catalyst or catalysts to be tested into the tubes, provided with sample piping, in the multitube 
reactor while in operation. Since the conditions for all tubes in said multitube reactor are the 
same, the activities of the catalysts to be tested may be directly compared with one another, as 
well as with the average for said reactor, even under commercial-scale operating conditions. 
Absolute assurance is thus provided that all catalysts in the testing tubes are compared under 
identical conditions with respect to gas composition, coolant temperature, pressure, and addition 
of inhibitors, and that the activity of said catalysts is determined under actual operating 
conditions. 

The present invention is explained in more detail by means of the following example and 
drawings. 

-Figure 1 shows a customary multitube reactor for the commercial production of ethylene 
oxide by the direct oxidation process, with attached piping (sample line) according to the 
invention. 

Figure 2 shows a detailed view of the sample line and attachment of it to the multitube 

reactor. 

Figure 3 shows the test results using the inventive apparatus and the inventive method for 
two different active silver catalysts, compared to prior art— by withdrawing a sample at the 
discharge fitting of the multitube reactor. 
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The multitube reactor 1 has the customary inlet fitting 2 (flow of the' gas mixture is in the 
direction of the arrow) and outlet fitting 3 with manhole (manhole cover) 4. Inside said multitube 
reactor 1 are situated the individual reactor tubes 5 filled with catalyst, under which the metal 
gauze 6, supported by the support plate 7, is arranged. Said support plate 7 is festened to the tube 
base 9 of said multitube reactor 1 by means of bolts 8. 

The sample line 10 is connected to die reactor tube Sa filled with catalyst to be tested, 
and this sample line is closable by the valve 11. Said sample line 10 leads out through the 
manhole cover 4 via the fitting 12. A stuffing box 14 is inserted in the blind-off cap 13 of said 
fitting 12 to provide an airtight seal. The piping 10 is fastened to the support plate 7 by means of 
the brace 15 and bolts 16 such that said piping adjoins the metal gauze 6 flush at the center of 
said tube 5a. the diameter of said sample line 10 for the present embodiment is approximately 
15 mm, and the diameter of said tube 5 (5a) is approximately 30 mm (a customary dimension for 
multitube reactors for the commercial production of ethylene oxide, using the direct oxidation 
process). 

The testing proceeds from an ethylene oxide multitube reactor containing approximately 
3000 tubes that were filled with a customary silver catalyst (see Figure 1). Said multitube reactor 
is a component of a commercial unit for producing ethylene oxide by the direct oxidation 
process, and the loaded silver support catalyst had been in the unit for nine years. (Such 
multitube reactors, and the commercial production of ethylene oxide by the direct oxidation 
process in particular, are folly described in Hydrocarbon Processing, November 1973, p. 130.) 

Two conventional, (commercially available), new unused silver supported catalysts for 
commercial production of ethylene oxide by the direct oxidation process are tested for activity 
according to the present invention. Neither the composition of said catalysts nor any details of 
said commercial unit or the production process is of concern in this regard. The example of an 
ethylene oxide multitube reactor is intended in particular to demonstrate the applicability and 
implementation of inventive sampling at the gas stream outlet of individual tubes in said 
multitube reactor used for commercial scale heterogeneous catalysis in the gas phase. The 
conversion and yield were used as a measure of the activity of said catalysts. Hie activity 
increases as the yield increases for a given conversion rate. 

Two tubes in the multitube reactor are evacuated and each is filled with catalyst to be 
tested. Sample piping is installed on both tubes, on &e gas stream exit side (see Figures 1 and 2). 
Gas samples are taken at the discharge fitting of said multitube reactor and at both locations of 
the sample piping, and were analyzed by gas chromatography From these analytical results, the 
conversion of ethylene and the desired selectivity are calculated. Said samples and gas 
chromatographic measurements are taken over a period of several weeks under the varying 
operating conditions given. All changes, such as for the unit throughput or reaction gas 
composition, occurred at the absolute peak values. The expected results, that the new catalyst 
would be more active than the catalyst already in use for nine years, were confirmed by the 
markedly greater yield at a slightly improved conversion, which was reproducible throughout the 
entire measurement period. The results are shown in Figure 3. "Reactor average" is understood to 
mean the test results for gas samples taken at the discharge fitting. "Reactor tube 1 n and "reactor 
tube 2 n denote those reactor tubes into which the catalyst was filled. 
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